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© Lagerstabile, hitzehartbare Stoff mischungen aus Poh/isocyanat und mH Isocyanatgruppen reaktionsf ihigen 
Verbindungen, Verfahren zu deren Hersteliung und Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft bet Raumtemperatur lagerstabile, 
hitzehartbare Stoffmischungen aus Polylsocyanat und min- 
destens einer mit isocyanatgruppen reaktionsfahtgen Ver- 
bindung. 

In diesen Stoffmischungen iiegt das Poryisocyanat in 
Form von diskreten Teitchen in einem Amino-, Hydrazid-, 
Mercaptan- und/oder Carboxytgruppen enthaltenden Poly- 
merisations-, Polykondensations- Oder Polyadditionsprodukt 
mit einer Funktionalitat von groBer als 1, das teilweise durch 
ein Poiyoi ersetzt sein kann, vor, wobei die Poly isocyanatteil- 
chen an ihrer Oberflache zu 0,01 bis 20 Aquivalentprozent 
der insgesamt vorhandenen Isocyanatgruppen desaktiviert 
sind. 

Diese Stoffmischungen eignen sich als Beschichtungs- 
und Verklebungsmittel sowie als Dichtungsmassen, insbe- 
sondere als Unterbodenschutzmassen fur Kraftfahrzeuge. 
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Lagerstabile, hitzehSrtbare Stof fmlschungen aus Polyisocyanat und nit 
Isocyanatgruppen reektionsf fihigen Verbindungen, Verfahren zu deren 
Herstellung und Verwendung 

05 : . 

Die Erfindung betrifft bei Raumtemperatur lagerstabile, hitzehSrtbare 
Stof fmischungen aus Polyisocyanat und nindestens einer wit Isocyanat- 
gruppen reektionsfShigen Verbindung, wobei das Polyisocyanat in Form 
diskreter Teilchen, die an ihrer Oberflfiche desaktivlert sind 9 disper- 
10 glert 1st, Verfahren zu deren Herstellung und lhre Verwendung* 

Die Herstellung von Kombinationen von Polyisocyanaten mit Bindemitteln, 
die mit Isocyanatgruppen reaktionsf Mhige Gruppierungen enthalten, und 
deren unmittelbare Anwendung, ist bekannt. 

15 

GroBe Schwierigkeiten bereitet jedoch die Tatsache, daB die Isocyanat- 
gruppe schon bei Raumtemperatur mit den vorgesehenen Reaktionspartner n, 
z.B. Polyolen oder Polyamiden, reagiert, d.h. es lassen sich keine lager- 
stabilen Kombinationen formulieren. 

20 

Urn diese Schwierigkeit zu umgehen, werden hfiufig Zweikomponentensysteme 
verwendet. Die Reaktionspartner werden dabei in separaten Zubereitungen 
aufbewahrt und erst unroittelbar vor der Applikation gemischt, worauf die 
Reaktion dann spontan oder warme- und/oder katalysatorbeschleunigt ab- 
25 lauft. 

Als Beispiel fur eine solche Masse sel hier die US-PS A 029 626 genannt. 
Die Nachteile dieses Verfahrens liegen in der Notwendigkeit getrennter 
Zubereitung und Lagerung der beiden Komponenten, der Schwierigkeiten beim 
30 genauen Dosieren und guten Hlschen vor der Applikation und in der Gefahr 
der Verstopfung des Hisch- und ApplikationsgerStes durch frGhzeitige 
Reaktion. 

Eine andere bekannte Methode zur Herstellung lagerbestMndiger Polyiso- 
35 cyanatmassen geht von unvernetzten sogenannten Prapolymeren aus, die nur 
wenig freies Isocyanat enthalten, wobei als Vernetzungsmittel -die Luft- 
feuchtigkelt dient. Diese Methode wlrd beisplelsweise in der" 
FR-PS 1 237 $36 beschrieben. Nachteilig ist in diesem Falle, daB die 
Hartung von der Oberflache aus nur sehr langsam in die Tiefe' der Beschich- 
40 tung vordringt, die Endeigenschaf ten erst nach wochen oder Monaten er- 
reicht werden und z.B. zwischen groBen FISchen oder in Hohlungen gar 
keine Hartung erfolgt. 

Ls/Gl 
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Stabile Systeme lassen sich auch fomuliercn, wenn die Polylsocyanate 
zunSchst nit einem tnonof unktionellen Reaktionspartner umgesetzt werden- 
Die erhaltenen Addukte werden als verkappte Oder blockierte Isocyanate 
bezeichnet, wenn sie weniger thermostabil sind als die Produkte der 
D5 spater beabsichtigten Vernetzungsreaktion. Unter Hitzeeinwirkung wird das 
Veikappungsmittel abgespaltet und das Polyisocyanat gent unter Vernetzung 
die thermostabilere Bindung ein. 

Dieses Prinzip wird z.B. in Vieweg/Hachtlen, Kunststof f -Handbuch, 
10 Band VII, Polyure thane (Carl Hanser Verlag MOnchen, 1966), Seite 11 ff 
beschrieben und ist auch die Crundlage einer Reihe von Patentschriften, 
z.B. der DE-AS 26 40 295, der DE-AS 26 12 638, der DE-AS 26 39 491 bzw. 
der EPA 0 000 060. 

15 Technische und wirtschaf tliche Nachteile solcher Formu:.ierungen werden 
durch das abgespaltete Verkappungsmittel gegeben, das, wenn es in der 
vernetzten Masse verbleibt, deren Eigenschaften verancert, Oder, wenn es - 
verdampft, zuruckgewonnen bzw. aus der Abluft entferr; werden muB* 

20 In den DE-AS 15 70 548, DE-OS 28 42 805 und DE-OS 29 21 162 werden bei 
uber 100° bzw. bei Gber 130°C schmelzende Polyisocyanate beschrieben, die 
mit speziellen Polyolen lagerstabile Kombinationen rrgeben, die sich 
unter Erwarmung zu Beschichtungen fur Gewebe bzw. Gewebeschlauche aush&r- 
ten lassen. 

25 

Der technische Nachteil der diesen Druckschrifterr zu entnehmenden Kombi- 
nationen Ist, daB sie, um gute LagerstabilitSt zu erreichen, auf eine 
sehr enge Auswahl speziell aufgebauter Polyole argewiesen sind und daher 
beispielsweise fOr eine Reihe von Anwendungen ge.: nicht geeignet sind. 

30 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, lage : stabile, hitzehartbare 
flusslge bis pastenformige Stof fmischungen aus 3 olyisocyanat und mit 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Verbindungen aufzuzeigen, die die oben 
aufgefOhrten Nachteile nicht aufweisen. 

35 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind t'i RaumtemperatRT lager- 
stabile, hitzehartbare Stof fmischungen aus rolyisocyanat und mindestens 
einer mit Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Verbindung, die gegebenen- 
falls Zusatze von Schutzkolloiden , Losungr; itteln , Weichmacher, Pigment, 
40 FQllstoffe, Farbstoffe Oder andere in derZ-acktechnik ubliche Hilfsstoffe 
e thalt, die dadurch gekennzeichnet sind, daO das Polyisocyanat in Form 
von dlskreten Teilchen mit Teilchendurch' essern zwischen 0,1 bis 150pm in 
einem Amino-, Hydrazid-, Mercaptan- undioder Carboxylgruppen enthaltenden 
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Polymerisations-, Polykondensations- Oder Polyadditionsprodukt nit einer 
Funktionalitfit von grSBer als 1, das gegebenenf alls teilweise durch 
Polyole ersetzt seln kann und gegebenenf alls die genannten Zusfitze ent- 
hfilt, disperglert 1st und die Polyisocyanattellchen an ihrer Oberflfiche 
05 desaktlviert sind, nit der MaSgabe, daB 0,01 bis 20 Kquivalentpfozent der 
insgesamt vorhendenen Isocyanatgruppen desaktivlert sind. 

Zur Desaktivierung werden vorzugsweise primfire Oder sekundire Amine, 
wasser oder VerbindOngen verwendet, die Carboxylgruppen, phenolische 
10 Hydroxylgruppen, Amidgruppen, Hydrazldgruppen Oder alkoholische Hydroxyl- 
gruppen enthalten, mit der MaSgabe, daB die Verbindungen mit alkoholi- 
schen Hydroxylgruppen eine LSslichkelt in Wasser von unter 1 X aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist euBerdem eln Verfahren zur 
15 Herstellung dieser Stof fmischungen, wobei das Polyisocyanat , in alige- 
meinen bei Temperaturen unterhalb 4Q°C, in elnem Amino-, Hydrazid-, 
Mercaptan- und/oder Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisations-, Poly- - 
kondensations- Oder Polyadditionsprodukt mit einer Funktionalitfit von 
gr6Ber als 1, das gegebenenfalls teilweise durch Polyole ersetzt seln 
20 kann, dispergiert wlrd, in dem das Desaktivierungsmittel berelts enthal- 
ten ist Oder der Dispersion des Polylsocyanats zumindest teilweise nach- 
trfiglich zugefGgt wlrd Oder das Polyisocyanat zunfichst nit dem Desakti- 
vierungsmittel behandelt und dann in einem Amino-, Hydrazid-, Mercaptan- 
und/oder Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisations-, Polykonden- 
25 sations- Oder Polyadditionsprodukt mit einer Funktionalitfit von grSQer 
als 1, das gegebenenfalls teilweise durch Polyole ersetzt sein kann, 
dispergiert wlrd. 

Als Amino-, Hydrazid-, Mercaptan- und/oder Carboxylgruppen enthaltende 
30 Polymerisationsprodukte mit einer Funktionalitfit von grBQer als 1, die 
gegebenenfalls teilweise durch Polyole ersetzt seln kSnnen, kommen an 
sich bekannte Produkte in Frage, deren Herstellung, soweit sie im folgen- 
den zitlert wird, nicht beansprucht wird und nlcht Gegenstand der vorlie- 
genden Erflndung ist. 

35 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist auch die Verwendung jder erfin- 
dungsgemSBen Stof fmischungen als Beschichtungsmittel , Verklebungsmlttel 
und Dichtungsmassen auf Metallen und Nichtmetallen sowie insb^spndere als 
Unterbodenschutzmassen fOr Kraf tf ahrzeuge . 

AO 

Die vorliegende Erflndung vermeidet die Nachteile des oben aufgezeigten 
Standes der Technik dadurch, daB die Polyisocyanate in Form diskreter 
Teilchen in den Amino-, Hydrazid-, Mercaptan-, und/oder carboxylgruppen- 
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haltigen Polymerisations-, Polykondensations- Oder Polyadditionsprodukten 
mit einer Funktionalitat von grSBer als l f die gegebenenf alls teilweise 
durch Polyole ersetzt sein kSnnen, disperglert und die dispersen Teilchen 
an ihrer OberflMche durch chemische Reaktionen desaktlviert sind. FQr die 
05 Oesaktivierung wird nur ein relativ geringer Teil der Isocyanatgruppen 
verbraucht, so daS die Teilchen noch reaktionsf Shig bleiben. 

Bei der Hitzehlrtung wird die Phasentrennung durch L5se- oder Schmelzvor- 
gange aufgehoben und die Vernetzung kann stattfinden. 

10 

Zu den Aufbaukomponenten der erf indungsgema&en Stof fmischungen 1st im 
einzeinen folgendes auszufOhren. 

Geeignete Polyisocyanate sind die Oblichen aliphatischen, cycloalipha- 
15 tischen und aromatischen Di- und Polyisocyanate , wie sie z.B, erhalten 
wexden durch Addition von Diisocyanaten an Di-, Tri- oder Polyolen, oder 
aus Diisocyanaten durch Dimerislerung zu Urethdionen, Trimerisierung zu 
Isocyanuraten und mit Aminen oder Wasser zu Biureten. HierfOr sind u.a. 
z.B. folgende Diisocyanate geelgnet. Diphenylmethandiisocyanat, Toluylen- 
20 diisocyanat, Isophorondiisocyanat und Hexanethylendiisocyanat . 

Bevorzugte Polyisocyanate sind bei Raumtemperatur feste Polyisocyanate, 
z.B. das Additionsprodukt aus Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropan 
oder das Cyanurat aus 3 Molen Toluylendiisocyanat und insbesondere schwer- 
25 losliches, pulverformiges dimerisiertes Toluylendiisocyanat wit Urethdion- 
gruppen. 

Als mit Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Verbindungen komraen erfindungs- 
gemaB Amino-, Hydrazid-, Mercaptan- und/oder Carboxylgruppen enthaltende 

30 Polymerisations,- Polykondensations- oder Polyadditionsprodukte mit einer 
Funktionalitat von gr56er als 1, vorzugswelse 2 bis 4 in Frage, die 
gegebenenf alls teilweise, z.B. bis zu 95, vorzugswelse bis zu 50 Gewichts- 
prozent, durch ein Polyol ersetzt sein konnen. Funktionalitit von unter 2 
oder nicht ganzzahlige Funktionalitat kann gegeben sein, wenn die mit 

35 Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Komponente nicht einheltlich 1st, und 
wenn gegebenenf alls mono f unktionelle Bestandteile enthalten sind. 

Als Aminogruppen enthaltende Polymerisations-, Polykondensations- oder 
Polyadditionsprodukte mit einer FunktionalitSt von groQer als 1 eignen 
AO sich z.B. Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, z.B. 
Polyamidamine, die durch Poiykondensation von dimerisierter Leinolfett- 
s&ure mit zwei- und dreiwertigen Aminen erhalten werden, wobei der Amin- 
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gehalt durch geeignete Aoswahl der Amine in breitem Rahman variieren kann 
(z.B. Versamide von Sobering) . 

Hydrazidgruppen tragende Polymerisationsprodukte werden z.B. .durch Hydra- 
05 zinolyse von Polyacrylestern erhalten, wie sie von M. HartmannT 

R. Oowbenko und T. Hockswender in Organic Coatings ♦ Applied Polymer 
Science 46, 1982, Seite 429 mit 432 beschrieben 1st. 

Als Mercaptangruppen enthaltende Polymerisations-, Polykondensations- 
10 Oder Polyadditionsprodukte mit einer Funktionaiitlt von grSQer als 1 
eignen sich z.B. Polythiole. 

Mit der Bezeichnung "Polythiole 1 ' werden im vorliegenden Fall immer ein- 
fache Oder komplexe organische Verbindungen bezeichnet, welche mindestens 
15 zwei verzweigtkettige oder endstindig angeordnete -SH funktionelle Grup- 
pen je durchschnittliches MolekQl besitzen. 

Solche Polythiole sind z.B. Estex von MercaptofettsSuren mit Polyhydroxy- 
verbindungen, deren Herstellung z.B. in der DE-05 17 20 856 angegeben 
20 ist. 

Als Carboxylgruppen enthaltende Polymerisations-, Polykondensations- oder 
Polyadditionsprodukt mit einer FunktionalitSt von grBBer als 1 eignen 
sich z.B. gesMttigte und ungesattigte Polyester, die unter Verwendung 

25 eines Uberschusses an Saure hergestelit wurden; Homo- und Copolymeri- 
sate von Acrylsaure und/oder MethacrylsSure mit ihren Estern und/oder 
anderen geeigneten ungesSttigten Monomeren; saure Polymere, die durch 
Alkoholyse der Additionsprodukte von MaleinsSure an ungeslttigten Verbin- 
dungen, z.B. Polybutadieneie oder Leinfil, erhalten werden. Desgleichen 

30 eignen sich auch Geroische dieser Amino-, Hydrazid-, Mercaptan- oder 

Carboxylgruppen enthaltenden Produkte sowie Polymerisations-, Polykonden- 
sations- und Polyadditionsprodukte, die unterschiedliche dieser funk- 
tionellen Gruppen enthalten, urn z.B. gewunschte Eigenschaften, wie Haf- 
tung und Chemikalienresistenz elnzustellen. 

35 

Geeignete Polyole sind die in der Polyurethanchemie Oblicherweise verwen- 
deten Polyesterole, Polyetherole und hydroxylgruppenhaltigen Polymeri- 
sate, beispielsweise Copolymerisate aus olefinisch ungesSttigten Mono- 
meren ohne aktive Wasserstoffe und olefinisch ungesSttigten Monomeren mit 
40 aktivem Wasserstoff. 

Geeignete Monomere ohne aktiven Wasserstoff sind z.B. Vinylaromaten, wie 
Styrol oder Vinyltoluol, Olefine, wie Ethylen Oder Propylen, Acryl- oder 
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MethacrylsMureester, wie z.B. Butylacrylat t 2-Ethylhexylacrylat, Methyl- 
methacrylat, Vinylcster von geradkettigen Oder verzweigten Carbonsiuren, 
wie z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat oder Vinylpivaiat sowie VInylether, 
wie z.B. Vinylisobutylether. 

05 

Geeignete Monomere mit gegenubex Isocyanatgruppen xeaktivem Wasserstoff 
sind z.B. Mono(meth)acrylester von mehrwertigen, insbesondere zweiwerti- 
gen Alkoholen, wie z.B. Butandiolmonoacrylat f Hydroxypropyl(aeth)acrylat , 
andere copolyroerisierbare olefinisch ungesSttigte hydroxylgruppenhaltige 
10 Verbindungen, wie z.B. Vinylglykol, sowie copolymerisierbare olefinisch 
ungesattigte Verbindungen mit Arain- und/oder Araidgruppen, wie z.B. Acryl- 
amid und Methacrylamid . 

Die erfindungsgemaBen Stof fmischungen enthalten die Polyisocyanate in 
15 Form diskreter Teilchen mit Teilchendurchmessern zwischen 0,1 bis 150, 
vorzugsweise 1 bis 50pm in den genannten mt Isocyanatgruppen reaktions- 
fahigen Verbindungen bzw. deren Gemischen mit Polyolen disperglert, wobei 
Isocyanatgruppen und mit Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Gruppen im 
allgemeinen in MengenverhSltnissen von 0,5:1 bis 1:0,5, vorzugsweise 
20 0,9:1 bis 1:0,9 vorliegen. 

Oie Erfindung ist aber nicht auf diese Mengenangaben eingeschrankt , fur 

bestimmte Zwecke kann auch davon abgewichen werden. Als Kleber fOr wiedex- 

entfernbare Metalletiketten sind z.B. Mischungen mit erheblichem Iso- 
25 cyanatunterschuB geeignet. 

Die dispergierten Polyisocyanatteiichen sind an ihrer Oberfllche soweit 
desaktiviert, daB bei Raum temper a tur keine Reaktion der Polyisocyanat- 
teiichen mit den reaktionsf ahigen Verbindungen eintritt. 

30 

Das Desaktivierungsmittel wird zweckmaOigerweise so gewahlt, daB es an 
der Oberflache der Polyisocyanatteiichen durch chemische oder physika- 
lische Krafte gebunden ist und so eine Phasentxennung zwischen Polyiso- 
cyanatteiichen und der isocyanatreaktiven Vexbindung bzw. derem Gemisch 
35 raiL Polyol bewirkt wird. 

mm 

Fur die chemische Oesaktivierung werden 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,3 bis 
5 Hquivalentprozent der insgesamt vorhandenen Isocyanatgruppen mit dem 
Desaktivierungsmittel- zur Reaktion gebracht. 

AO 

Zur Beschleunigung und Steuerung der Desaktivierung konnen auch geeignete 
une tr^rzugt die Desaktivierung selektiv foxdernde Katalysatoren mitver- 
wendet werden. * ' 
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Als Desaktivierungsmittel kommen in Frage: Wasser, Mono- und Polyaaine, 
Mono- und Polyalkohole. Besonders gut gecignet sind IHngerkettige Mono- 
amine, z.B. Stearylamin, die zu einer Art aufgepfropf ter Eraulgatoren 
abreagieren. HShermolekulare Polyamine, wie z.B. Polyamidamine, und 

05 hydroxyiterminierte Polymere, wie z.B. hydroxyiterminierte Pb^ybutadien- 
81e, reagieren unter Ausbildung aufgepfropf ter Schutzkolloide. Besonders 
geeignet zur Desaktivierung der Isocyanatgruppen an der OberflSche der 
Polyisocyanatteilchen, d.h. zur Stabilisierung der Isocyanat/Polyol- 
-Dispersionen, sind auch Reaktionen, die auf den Isocyanaten zu Harnstoff 

10 bzw. Polyharnstoffstrukturen fuhren, well diese in den meisten Polyolen 
und organischen LBsungsmitteln unloslich sind. Solche Harnstoffe bzw. 
Polyharnstof f e bildenden Reagenzien sind Wasser und primare oder sekun- 
dare Amine, wobei kurzkettige Diamine, wie Ethylendiamin Oder Propylen- 
diamin bevorzugt sind. Oie aus diesen kurzkettigen Diaminen gebildeten 

15 Polyharnstoffe sind organophober als die als langerkettigen Diaminen 
gebildeten und wirken deshelb besser stabilisierend. Eine bevorzugte 
Verfahrensweise gent von schwerlSsli-chem pulverf ormigem dimerisiertera 
Toluylendiisocyanat aus. tfeil Isocyanat mit priaSren Aminen erheblich 
schneller reagiert als mit Polyolen, kann z.B. durch EinrGhren von pulver 

20 formigem dimerisiertem Toluylendiisocyanat in diaminhaltiges Polyetherol 
unmittelbar eine lagerstabile Mischung erhalten werden. 

Ein vorteil dieses Verfahrens 1st dadurch gegeben, daO die Harnstoff- 
strukturen bei hoherer Temperaturen mit weiteren Isocyanaten unter Bil»- 
25 dung von Biuretstrukturen weiterreagieren , d.h. das Desaktivierungsmittel 
wird in das vernetzte System eingebaut und hinterlaBt keine Inhomo- 
genitat. 

Geeignete Desaktivierungsmittel sind auSerdem Verbindungen , die Carboxyl- 
30 gruppen, phenolische Hydroxylgruppen, Amidgruppen, Hydrazidgruppen oder 
alkoholische Hydroxylgruppen enthalten, wobei die Verbindungen mit 
alkoholischen Hydroxylgruppen eine Loslichkeit in Wasser von unter 1 % 
aufweisen. 

35 Als Carboxylgruppen enthaltende Desaktivierungsmittel kommen beispiels- 
weise in Frage: Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure, Methacrylsaure , 
Maleinsaure und anderer polymerisierbarer Sauren, saure Polykondensations 
produkte, wie z.B. mit SaureUberschuG hergestellte Polyester, saure 
Polymere, die durch Alkoholyse der Addukte von MaleinsSureannydrid an 

AO ungesattigten Polymeren, z.B. Leinol Oder PolybutadienSl , erhalten werden 

Als Desaktivierungsmittel geeignete Verbindungen, die phenolische 
Hydroxylgruppen enthalten, sind z.B. Phenol, Kresol, Cardanol, 
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p-tert.-Butylphenol, 2,2-Bis[4-hydroxy-phenyl]-propsn und die unver- 
netzten Kondensationsprodukte dicser Phenolkfirper mit Aldehyden, z.B. 
Formaldehyd, die auch als Resole bezelchnet werden. 

05 Als Desaktivierungsraittel geeignete Amidgruppen enthaltende* Verbindungen 
sind z.B. IBsliche Polyamide und Polymerisate von Acrylamid und Hethacryl- 
amld Oder Copolymerisate von Acrylamid und/oder Methacrylamid mit Acryl- 
saure und/oder Methacrylsaureestern. 

10 Ceeignet sind auch Polyhydrazide, die durch Hydrazinolyse von Poly- 
acrylaten erhalten werden und deren Herstellung z.B. von H Hartmann, 
R. Dowbenko, U.T. Hockswender in Organic Coatings ♦ Applied Polymer 
Science 46, 1982, Seite 429 mit 432 beschrieben wird. 

15 In einer besonderen Ausfuhrung kBnnen die Stof fmischungen noch zusStzlich 
0,5 bis 60 % ublicher Weichmacher, wie Ester «der Phthal-, Adipin-, 
Sebacin- Oder PhosphorsSure, hochsiedende Kohlenwasserstof fe, chlorierte 
Kohlenwasserstof fe, epoxidierte naturliche Ole oder niedermolekulare 
Polyester enthalten. 

20 

Ausfuhrliche ErlSuterungen des Begriffes Weichmacher sind in 0. Weinmann, 
Beschichtungen rait Lacken und Kunststof fen, Verlag W.A. Colomb, 
Stuttgart, 1967, Seite 103 ff, gegeben. 

25 Zur Einstellung auf spezielle Verarbeitungsbedingungen bzw. zur Erzielung 
besonderer Effekte, konnen die erf indungsgemSBen Stof fmischungen, im 
allgemeinen in den mit Isocyanatgruppen reaktionsf ahigen Verbindungen, 
Zusatze von Schutzkolloiden , beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 15 X, 
Losungsmitteln, wie Benzine, Ester, Ketone, Ether, Glykolether und Pig- 

30 menten, wie RuB, Titandioxid, organische und anorganische Farbpigmente, 
FOllstoffen, wie z.B* Talkum, Tonerde, Kreide und Quarzmehl, Farbstoffen 
Oder anderen ublichen Hilfsstoffen enthalten. 

Die Herstellung der erf indungsgemSBen Stof fmischungen erfolgt ia allge- 
35 meinen unter Verwendung ublicher Dispergier- und Mischaggregate. Das 
Polyisocyanat wird zweckmaBigerweise bei Temperaturen unte?Jialb 40°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 und 25°C, in der mit Isocyanat- 
gruppen reaktionsfahigen Verbindung dispergiert, wobei entyeder letztere 
bereits die gesamte Menge des Desaktivierungsmittels enthfilt, oder das 
40 Desaktivlerungsmittel kurz nach dem Dispergiervorgang der Mischung zuge- 
geben wird. Die Gegenwart von Katalysatoren, die die Reaktion zwischen 
dem Polyisocyanat und dem Desaktivlerungsmittel selektiv fSrdern, 1st 
gegebenenfalls zweckraaBig. 
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Eine andere MSglichkeit zur Herstellung der erfindungsgemfiBen Stoff- 
inischungen besteht darin, das Polyisocyanat zunfichst im allgemeinen bei 
Temperaturen von unterhalb 40°C f vorzugsweise zwischen 0 und 25°C und 
gegebenenfalls in Gegenwart geeigneter Katalysatoren mit den Desaktivie- 
05 rungsmittel zu behandeln und dann in der mit Isocyanatgruppefi jreaktions- 
fShigen Verbindung bzw. derem Gemisch mit Polyol zu dlspergieren. 

Die erfindungsgeraSOen Stof fmischungen sind bei 25°C mindestens Ober 
3 Monate gut iagerstabil, ohne daB eine die bestiromungsmSSige Verwendung 
10 der Stoffmischung beeintrachtigende Veranderung der Masse zu beobachten 
ware. 

Die Hartung der erf indungsgem3Ben Stof fmischungen erfolgt im allgemeinen 
bei 70 bis 180°C. 

15 

Die erfindungsgemaBen Stof fmischungen kdnnen in flussiger Oder pastaser 
Form verwendet werden und eignen sich als Beschichtungsmittel , Verkle- 
bungsraittel und Dichtungsmassen. Als Substrate kommen dabei Metalle, wie 
Stahl, Aluminium, Kupfer, Magnesium, die auch mit einer Grundierung 
20 Gberzogen sein kQnnen und Nichtmetalle, wie Glas, Keraraik, wirmebestin- 
dige Kunststoffe und textile Substra-te in Frage. 

Besonders vorteilhaft lassen sich die erf indungsgemSBen Stof fmischungen 
als Unterbodenschutz fur Kraf tf ahrzeuge verwenden. 

25 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, ohne sie 
jedoch auf diese Beispiele einzuschranken. 

Die in den nachfolgenden Beispiele genannten Telle und Prozente sind, 
30 soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile und Gewichtsprozente . 

Belspiel 1 



A) Herstellung eines hydrazidgruppenhaltigen Polymerisates 

35 

In einero Polymerisationsreaktor aus Glas mit RQckf luBkOhler , 2 Zulauf 
gefSBen, einem ROhrer und einem Thermometer werden 430 Telle Butyl- 
glykol unter leichtem Stickstof f strom auf 130°C erwlrmt, Zulauf 1, 
bestehend aus 225 Teilen Ethylhexylacrylat , 225 Teilen iSethylmeth- 
40 acrylat, 50 Teilen Ethylacrylat , 5 Teilen Dodecylmercaptan wird inner 

halb von 3 Stunden und Zulauf 2 f bestehend aus 70 Teilen Butylglykol 
und 5 Teilen t-Butylperbenzoat in 4 Stunden zugegeben. 
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Es wird auf 60°C gekGhlt und 25 Telle Hydrazinhydroxid zugegeben. Die 
Teraperatur wird in einer Stunde auf 130*C erh5ht und bei dieser Tempe- 
ratur gehalten, dann wird der RQckf luBkOhler durch einen absteigenden 
KQhler ersetzt und die Teraperatur auf 160°C erh5ht. Es werden 75 g 
05 Destillat erhalten. Dann wird abgekQhlt und die PolymeTrisatlOsung nit 

Butylglykol auf einen Festk3rpergehalt von 50 % eingestellt. Die 
erhaltene HarzlQsung hat elne Aminzahl von 29,3. 

B) Herstellung einer hitzehfirtbren f lagerstabilen Mlschung mit einem 
10 hydrazidgruppenhaltigen Polymerisat und einen Polyetherpolyol: 

70 Telle Polyetherpolyol auf Basis von Glyzerin und Propylenoxid ait 
einer OH-Zahl von ca. 400 und einem Molekulargewicht von ca. 420 , 
150 Telle eines Polyetherdiols mit einem Molekulargewicht von ca. 200 
15 und einer Viskositlt von 320 *Pas f das auf Basis von Propylenoxid 

hergestellt wurde und 105 Telle f einteiliges, Ober Uretdionbildung 
dimerisiertes 2,4-Toluylendiisocyanat f werden bei einer Temperatur von 
max. 35°C unter einem schnellaufenden Ruhrer zu einer flieBflhigen 
Paste verarbeitet. 

20 

Dann wird auf 20°C gekuhlt und nacheinander eingerGhrt: 0,5 Telle 
eines Polyamidamins mit einer Aminzahl von ca. 400, 1 Tell einer 
25 Xigen butylglykolischen Losung von Phenylquecksilberpropionat und 
100 Telle des Polymerisates A. 

25 

Es wird eine flieOfShige Paste erhalten, die bei 140°C in 20 Minuten 
zu einer weichzShen Masse erstarrt, die gute Wasserbestandigkeit und 
gute Haftung an blanken, zinkphosphatierten Oder grundierlackiertem 
Stahlblech zeigt. Auf Grund dieser Eigenschaften ist die Paste als 
30 Nahtabdichtmasse im Automobilbau verwendbar. 

Nach einer Lagerung von 3 Monaten bei 30°C haben sich weder die Paste 
noch die Qualitat der aus der gelagerten Paste hergestellten Dichtung 
verindert. 

35 

Beisplel 2 - 

Hitzevernetzbare Mischung mit einem carboxylgruppenhaltigen Polymerisat 
und einem Polyetherpolyol 

40 

In einem Polymerisationsreaktor mit RGhrer, RQckf luBkuhler , zwei Zulauf- 
gefaOen und Thermometer werden 450 Telle eines Polyetherdiols mit einem 
Molekulargewicht von ca. 1060 und 450 Telle eines Polyetherdiols auf 
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Basis von Propylenoxid mit einero Molekulargewicht von ca. 2000 auf 140°C 
erwirmt. Zulauf 1, bestehend aus 50 Tellen Hydroxypropylacrylat, 50 Tei- 
len AcrylsSure, 400 Tellen Ethylhexylacrylat , 400 Teilen Styrol und 
9 Teilen 2-Hydroxyethylmercaptan wird in 3 Stunden und Zulauf 2, be- 
05 stehend aus 45 Teilen t-Butylperbenzoat in 4 Stunden zugegebsnT 

AnschlieQend wird noch 2 Stunden bei 140°C nachpolyraerisiert und dann 
ebgekOhlt, 

Die erhaltene Masse wird in einem Planetenkneter umgefGllt. Dazu werden 
10 170 Telle f einpulveriges , durch Uretdionbildung diraiersiertes 2,4-Toluylen- 
diisocyanat eingemischt. Oabei wird durch KOhlung die Temperatur bei 
ca. 20°C gehalten. Nachdem eine glatte homogene Paste entstanden ist, 
werden nacheinander 8 Telle eines Polyamidaminharzes mit einer Aminzahl 
von ca. 200, 5 Telle Oibutylzinndilaurat , 5 Telle Diazabiscyclooctan und 
15 700 Telle feinpulverige, trockene Kreide untergeroischt bis eine glatte 
homogene Paste entsteht. 

Diese Paste lSBt sich bei Temperaturen von 110 bis 150°C in einer Schicht- 
dicke von ca. 10 ram zu einer angeschaumten weichelastischen Masse ver- 
20 netzen, die als Teppichruckseitenbeschichtung Oder als Schalldarapf masse 
im Automobilbau verwendbar ist. 

Die Paste ist bei Raumtemperatur mindestens 3 Monate stabil. Wird eine 
gleiche Paste* ohne den stabilisierenden Zusatz des Polyamidaminharzes 
25 hergestellt, so betragt die Lagerstabilitat weniger als 1 Woche. 

Belspiel 3 

A) Herstellung eines Polythiols 

30 

159 Telle B-Mercaptopropionsaure, 650 Telle eines Polyethertriols auf 
Basis von Glycerin und Propylenoxid mit einem Molekulargewicht von ca. 
2000, 0,5 Telle p-Toluolsulf onsiure und 100 Telle Benzol wurden in 
einem ROhrbehalter mit wasserauskreiser gekocht. Das azeotrope 
35 Benzol/Wasser-Gemisch wurde abgenommen. Hierbei wurden 25 Telle Wasser 
erhalten. Das Reaktionsgemisch wurde unter Vakuura mehrere^Stunden bei 
70°C gehalten. Das erhaltene Polythiopolymerisat hatte ein Molekular- 
gewicht von etwa 2210 bis 2230 und eine durchschnittliche, Funktionali- 
tat von 3. 



40 
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8) Herstellung einer lagerstabilen, hitrehlrtbaren Masse ait einem Poly- 
thlol 

750 Telle des Polythiols A werden In eine« gekOhlten Laborkneter «it 
05 90 Tellen f einpulvrige* Ober Uretdiongruppen dinerisierfexi 

2,4-Toluylendiisocyanat honogen verknetet. Es warden 1,8 Telle Paly- 
amidarainharz alt elner Aainzahl von ca. 400 zugegeben und bel ca. 20°C 
20 Mlnuten weitergemischt. Oann werden 7,5 Telle einer 33 Xigen LBsung 
von Diazabiscyclooctan in Butylglykol untergeaischt . Es wird elne gut 
10 flieQflhige Paste erhalten, die >3 Monate lagerstabil 1st und durch 
Erwfirnen auf 110 bis 140*C in eine elastomere Masse QberfOhrt werden 
kann. 
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PatentansprOche 



1. Bel Raumtemperatur lagerstablle, hitzehSrtbare Stof fralschungen aus 
Polyisocyanat und mlndestens einer mit Isocyanatgruppen reajctions- 

05 fahigen Verbindung, die gegebenenf alls ZusStze von Schutzkolloiden, 
L6sungsmitteln, Weichmacher, Pigment, FQllstoffe, Farbstoffe Oder 
andere in der Lacktechnik Obliche Hilfsstoffe enthSlt, dadurch qekenn- 
zeichnet. daS das Polyisocyanat in Form von diskreten Teilchen mit 
Teilchendurchmessern zwischen 0,1 bis 150pm in einem Amino-, 

10 Hydrazid-, Merceptan- und/oder Carboxylgruppen enthaltenden Polymeri- 
sations-, Polykondensations- Oder Polyadditionsprodukt mit einer 
Funktionalitat von grSBer als 1, das gegebenenf alls teilweise durch 
Polyole ersetzt sein kann und gegebenenf alls die genannten ZusStze ent- 
hSlt, dispergiert ist und die Polyisocyanatteilchen an ihrer Ober- 

15 flache desaktiviert sind, mit der MaBgabe, daB 0,01 bis 20 Kquiva- 
lentprozent der insgesarat vorhandenen Isocyanatgruppen desaktiviert 
sind. 

2. Stof fmischungen nach Anspruch 1, dadurch qekennzelchnet . daB zur 

20 Desaktivierung ein primSres Oder sekundares Amin, Wasser Oder Verbin- 
dungen verwendet werden, die Carboxylgruppen, phenolische Hydroxyl- 
gruppen, Hydrazidgruppen, Amidgruppen Oder alkoholische Hydroxyl- 
gruppen enthalten, mit der MaBgabe, daB die Verbindungen mit alkoho- 
lischen Hydroxylgruppen eine L8slichkeit in Wasser von unter 1 X 

25 aufweisen. 



3. Stof fmischungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch qekennzelchnet , daB 
nach Desaktivierung der Oberfl§che der Polyisocyanatteilchen die in 
der Mischung vorhandenen reaktionsfahigen NCO-Gruppen und die mit 
Isocyanat reaktiven Gruppen in einem VerhSltnis von 1:0,5 bis 0,5:1 
vorliegen. 

4. Verfahren zur Herstellung der Stof fmischungen nach einem der vorher- 
gehenden AnsprGche, dadurch qekennzelchnet , daS das Polyisocyanat in 
einem Amino-, Mercaptan- und/oder Carboxylgruppen enthaltenden Poly- 
merisations-, Polykondensations- oder Polyadditionsprodukt^mit einer 
Funktionalitat von groSer als 1, das gegebenenf alls teilweise durch 
ein Polyol ersetzt sein kann, dispergiert wird, in dem da^ Desakti- 
vierungsmittel bereits enthalten 1st oder der Dispersion des Polyiso- 
cyanats zumindest teilweise nachtraglich zugefUgt wird. 
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5. Verfahren zur Herstellung der Stof faischungen nach Anspruch 1, 2 oder 
3 f dadurch oekennzeichnet , daG das Polyisocyanat zunSchst ait dem 
Desaktivierungsaittel behandelt und dann in einea Amino-, Mercaptan- 
und/oder Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisations-, Pplykonden- 

05 setions- oder Polyadditionsprodukt ait einer FunktionalitTSt von grSSer 
als 1, das gegebenenf alls teilwelse durch eln Polyol exsetzt sein 
kann, dispergiert wird. 

6. Verwendung der Stof fmischungen nach einea der AnsprOche 1 bis 3 als 
10 Beschichtungsmittel, Verklebungsaittel oder Oichtungsaassen auf 

Metallen und Nlchtaetallen. 

7. Verwendung der Stof fmischungen nach einea der Anspruche 1 bis 3 als 
Unterbodenschutzaassen fur Kraftfahrzeuge. 



